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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  elastischen,  gegebenenfalls  zellförmigen,  Polyurethanharnstoffen. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  gegebenenfalls  zellför- 
migen  Polyurethanharnstoff-Elastomeren  mit  einer  Rohdich- 
te  von  mehr  als  200  kg/m3  durch  Giessen  eines  Reaktions- 
gemisches  aus 
A)  einem  NCO-Präpolymeren,  hergestellt  aus 

a)  1  Mol  einer  mindestens  2  zerewitinoffaktive  Wasser- 
stoffatome  aufweisenden  Verbindung  vom  Moleku- 
largewicht 400  bis  10  000  und 

b)  2  bis  10  Mol  Diisocyanatodiphenylmethan, 
B)  einem  aromatischen  Diamin,  gegebenenfalls 
C)  bis  zu  50  Mol-%,  bezogen  auf  Komponente  B,  eines 

primäre  Hydroxylgruppen  aufweisenden  Polyols  mit  ei- 
nem  Molekulargewicht  von  62  bis  6000,  sowie  gegebe- 
nenfalls 

D)  Treibmittel,  Aktivatoren,  Füllstoffen  und  weiteren  an 
sich  bekannten  Zusatzstoffen,  wobei  das  Äquivalentver- 
hältnis  zwischen  Komponente  A  und  den  Komponenten 
B  +  C  zwischen  0,9 :  1  und  1,3 :  1  liegt,  in  eine  Form, 
Aushärten  des  Reaktionsgemisches  in  der  Form  und 
anschliessende  Entformung, 

dadurch  gekennzeichnet,  dass  das  NCO-Präpolymere  A  un- 
ter  Verwendung  eines  Isomerengemisches,  bestehend  aus 
15  bis  80  Mol-%  2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 
20  bis  85  Mol-%  4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan  und 

0 bis  20  Mol-%  2,2'-Diisocyanatodiphenylmethan 
hergestellt  worden  ist. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  
P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f - E l a s t o m e r e n   m i t   v e r b e s s e r t e n   m e -  
c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   nach   dem  G i e ß v e r f a h r e n .   D i e  

V e r b e s s e r u n g   w i r d   e r r e i c h t ,   i ndem  man  b e s t i m m t e   I s o m e r e n -  

g e m i s c h e   von  D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   a l s   I s o c y a n a t -  

k o m p o n e n t e   be im  A u f b a u   d e r   E l a s t o m e r e n   v e r w e n d e t .  

Es.  i s t   b e k a n n t   (s .   z . B .   V i e w e g - H ö c h t l e n ,   K u n s t s t o f f - H a n d -  

b u c h ,   Bd.  V I I ;   C a r l - H a n s e r - V e r l a g ,   München   1966,   S.  206  

b i s   2 9 7 ) ,   daß  s i c h   N C O - G r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P r ä p o l y m e r e  
a u f   B a s i s   von  h ö h e r m o l e k u l a r e n   P c l y c l e n   ( z . B .   P o l y e t h e r  
o d e r   P o l y e s t e r )   und  s y m m e t r i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n ,   wie  z . B .  

4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s c c y a n a t   o d e r   1 , 5 - N a p h t h y l e n -  

d i i s o c y a n a t   n a c h   dem  G i e ß v e r f a h r e n   m i t   k u r z k e t t i g e n  

D i o l e n ,   v o r z u g s w e i s e   B u t a n d i o l - 1 , 4 ,   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e -  

r u n g s m i t t e l   zu  h o c h w e r t i g e n   E l a s t o m e r e n   v e r a r b e i t e n   l a s s e n .  

V o r a u s s e t z u n g   f ü r   e i n e   e i n w a n d f r e i e   Q u a l i t ä t   d e r   E l a -  

s t o m e r e n   i s t   j e d o c h ,   wie  dem  F a c h m a n n   b e k a n n t   i s t ,  

daß  a l s   I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   c h e m i s c h   m ö g l i c h s t   r e i n e  

D i i s o c y a n a t e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   So  g e n ü g e n   z .B .   b e r e i t s  

10  %  2 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   im  4 , 4 ' - D i p h e n y l -  



m e t h a n d i i s o c y a n a t ,   um  das   W e r t e n i v e a u   d i e s e r   E l a s t o m e r e n  

d e u t l i c h   zu.  v e r s c h l e c h t e r n .   H i e r a u s   h e r g e s t e l l t e   S c h u h -  

s o h l e n   w e r d e n   z . B .   im  V e r g l e i c h   zu  s o l c h e n   a u f   B a s i s  

von   r e i n e m   4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   r e l a t i v   r a s c h  

b r ü c h i g .  

Zum  S t a n d   d e r   T e c h n i k   g e h ö r t  a u c h   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  

P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f e l a s t o m e r e n   n a c h   dem  G i e ß v e r f a h r e n ,  

w o b e i   N C O - G r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P r ä p o l y m e r e   (im  a l l g e m e i -  

nen  u n t e r   V e r w e n d u n g   von  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   a u f g e b a u t )  

m i t  a r o m a t i s c h e n   D i a m i n e n   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l  

u m g e s e t z t   w e r d e n .   A u c h  a u f   d i e s e   W e i s e   e r h ä l t   man  h o c h -  

w e r t i g e   E l a s t o m e r e ,   w ie   d i e s   z . B .   f ü r   3 , 3 ' - D i c h l o r d i -  

p h e n y l m e t h a n - 4 , 4 ' - d i a m i n   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l  

i n   US-PS  3  1 8 8  3 0 2   o d e r   f ü r   3 , 5 - D i a m i n o - 4 - c h l o r - b e n z o e -  

s ä u r e i s o b u t y l e s t e r   i n   DE-AS  1  803  635  e i n g e h e n d   b e s c h r i e -  

b e n   w i r d .  

V e r s u c h t   man ,   d e r a r t i g e   P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f e l a s t o m e r e  

n a c h   dem  G i e ß v e r f a h r e n   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  D i p h e n y l -  

m e t h a n d i i s o c y a n a t   a l s   I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   h e r z u s t e l l e n ,  

dann   t r e t e n   s o w o h l   P r o b l e m e   h i n s i c h t l i c h   d e r   V e r a r b e i t -  

b a r k e i t   des   P r ä p o l y m e r e n   a l s   a u c h  d e r   m e c h a n i s c h e n   E i -  

g e n s c h a f t e n  d e s   E n d p r o d u k t e s   a u f :  

P r ä p o l y m e r e ,   d i e   a u s   1  Mol  h ö h e r m o l e k u l a r e r   P o l y h y d r o x y l -  

v e r b i n d u n g   und   2  M o l e n   ( o d e r   w e n i g e r )   an  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a -  

t o d i p h e n y l m e t h a n   a u f g e b a u t   s i n d ,   b e s i t z e n   e i n e   s e h r  

h o h e   V i s k o s i t ä t ,   was  zu  g r o ß e n   V e r a r b e i t u n g s s c h w i e r i g -  

k e i t e n ,   i n s b e s o n d e r e   a u f   H o c h d r u c k m a s c h i n e n ,   f ü h r t .  



Auf  H o c h d r u c k m a s c h i n e n   k ö n n e n   P r ä p o l y m e r e   m i t   V i s k o s i -  

t ä t e n  v o n   mehr   a l s   2000  m P a . s   n i c h t   mehr   e i n w a n d f r e i  

v e r m i s c h t   w e r d e n .   Man  kann   a n d e r e r s e i t s   zur   S e n k u n g  
d e r   V i s k o s i t ä t   d i e   T e m p e r a t u r   n i c h t   w e s e n t l i c h   ü b e r  

70°C  h i n a u s   e r h ö h e n ,   da  m i t   z u n e h m e n d e r   T e m p e r a t u r  
d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   s t e i g t  u n d   d i e   S t a b i l i t ä t  

d e r   P r ä p o l y m e r e n   d e u t l i c h   a b n i m m t .  

I n f o l g e   d e r   h o h e n   V i s k o s i t ä t   d e r   P r ä p o l y m e r e n   auf   B a s i s  

von   4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   b e s i t z e n   d i e   G i e ß -  

a n s ä t z e   s c h l e c h t e   F l i e ß f ä h i g k e i t   und  s i n d   nur   s c h w e r  

zu  h o m o g e n i s i e r e n ,   so  daß  k e i n e   g r o ß v o l u m i g e n   F o r m t e i l e  

g e g o s s e n   w e r d e n   k ö n n e n .   E in   w e i t e r e r   N a c h t e i l   d e r a r t i -  

g e r   P r ä p o l y m e r e r   i s t   i h r e   u n b e f r i e d i g e n d e   L a g e r s t a b i l i -  
t ä t   ( D i m e r i s i e r u n g  d e r  r s o c y a n a t g r u p p e n   zu  U r e t d i o n -  

g r u p p e n ) .  

E i n e   M ö g l i c h k e i t ,   d i e   V i s k o s i t ä t   d e r   P r ä p o l y m e r e n   z u  

e r n i e d r i g e n   und   g l e i c h z e i t i g   i h r e   L a g e r s t a b i l i t ä t   z u  
v e r b e s s e r n   b e s t e h t   d a r i n ,   b e i ,  i h r e r   H e r s t e l l u n g   m e h r  

a l s   2  Mol  r s o c y a n a t   pro   Mol  des   h ö h e r m o l e k u l a r e n   D i o l s  

e i n z u s e t z e n ,   so  daß  das   P r ä p o l y m e r e - g r ö ß e r e   M e n g e n  

an  f r e i e m   monomerem  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  

e n t h ä l t .   N a c h t e i l i g   i s t   h i e r b e i   j e d o c h ,   daß  auch   b e i  

V e r w e n d u n g   w e n i g   r e a k t i v e r   D i a m i n e   d i e   R e a k t i o n s g e -  

s c h w i n d i g k e i t   b e i   d e r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   m i t  

w a c h s e n d e m   G e h a l t   des   P r ä p o l y m e r e n   an  f r e i e m   D i i s o -  

c y a n a t   s t a r k   z u n i m m t ,   w o d u r c h   d i e   G i e ß z e i t e n   des  R e a k -  

t i o n s a n s a t z e s   zu  k u r z   w e r d e n .  



V e r s u c h t   m a n ,   d i e  h o h e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   d e s  

G i e ß a n s a t z e s   d a d u r c h  z u  s e n k e n ,   daß  man  d i e   A m i n k o m -  

p o n e n t e   m i t   P o l y o l e n  v e r d ü n n t ,   so  t r i t t  e i n e   w e i t e r e  

S c h w i e r i g k e i t   a u f .  D i e   h o c h s y m m e t r i s c h e n   H a r t s e g m e n t e ,  

d i e   s i c h  a u s   4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   und  a r o m a -  

t i s c h e n  D i a m i n e n  b i l d e n ,   s i n d   im  R e a k t i o n s g e m i s c h   n i c h t  

a u s r e i c h e n d   l ö s l i c h ,   d i e s e  S a r t s e g e m e n t e  f a l l e n   d a h e r  

ü b e r w i e g e n d   a u s ,   o h n e   daß  s i e   i n   e i n   P o l y u r e t h a n m o l e -  

k ü l   e i n g e b a u t   w e r d e n .   I n f o l g e d e s s e n   s i n d   d i e   m e c h a n i -  

sc :hen   E i g e n s c h a f t e n   d i e s e r   E l a s t o m e r e  u n b e f r i e d i g e n d .  

S c h l i e ß l i c h   l a s s e n   s i c h   P r ä p o l y m e r e   a u f   B a s i s   von  r e i -  

nem  4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   i n f o l g e   d e r   h o h e n  

R e a k t i v i t ä t   d e r   b e i d e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   m i t   h o c h r e a k t i -  

v e n   a r o m a t i s c h e n   D i a m i n e n ,   wie  z . B .   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n  

T o l u y l e n d i a m i n e n   u n d   P h e n y l e n d i a m i n e n ,   i n   k e i n e m   F a l l  

e i n w a n d f r e i   v e r a r b e i t e n .  

A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   war   es.  d a h e r ,   G i e ß -  

s y s t e m e   z u r   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,  w e l c h e   e i n e r s e i t s  

zu.  E l a s t o m e r e n   m i t   dem  h e r v o r r a g e n d e n   E i g e n s c h a f t s -  

b i l d   d e r   P r o d u k t e   a u f   B a s i s   v o n   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e -  

n y l m e t h a n   f ü h r e n ,   a n d e r e r s e i t s   j e d o c h   e i n e  v e r b e s s e r t e  

V e r a r b e i t b a r k e i t   ( a u c h   b e i   V e r w e n d u n g   d e r   t e c h n i s c h  

i n t e r e s s a n t e n ,   h o c h r e a k t i v e n . ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n  

P h e n y l e n d i a m i n e   u n d  D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n e )   b e s i t z e n .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   k o n n t e   d i e s e s   P r o b l e m   g e l ö s t   w e r -  

d e n ,   i n d e m   b e i m  A u f b a u   d e r   P r ä p o l y m e r k o m p o n e n t e   b e -  

s t i m m t e   I s o m e r e n g e m i s c h e   von  D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  

e i n g e s e t z t   w u r d e n .   D i e s   i s t   d e s h a l b   a l s   ü b e r r a s c h e n d  



a n z u s e h e n ,   da  a u f g r u n d   de r   oben   d i s k u t i e r t e n   E r f a h r u n g e n  

b e i   d i o l v e r l ä n g e r t e n   G i e ß s y s t e m e n   e r w a r t e t   w e r d e n   m u ß t e ,  

daß  a u c h   d i e   E i g e n s c h a f t e n   von  P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f e l a s t o -  

m e r e n   b e i m   Ü b e r g a n g   von  r e i n e m   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l -  

m e t h a n   zu  I s o m e r e n g e m i s c h e n   e r h e b l i c h   v e r s c h l e c h t e r t   w ü r -  

d e n . ,  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   e i n   V e r -  

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  g e g e b e n e n f a l l s   z e l l f ö r m i g e n  

P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f e l a s t o m e r e n   m i t   e i n e r   R o h d i c h t e   v o n  

m e h r   a l s   200  kg/m3  d u r c h   G i e ß e n   e i n e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  

a u s  

(A)  e i n e m   N C O - P r ä p o l y m e r e n ,   h e r g e s t e l l t   a u s  

(a)  1  Mol  e i n e r   m i n d e s t e n s   2  z e r e w i t i n o f f a k t i v e  

W a s s e r s t o f f a t o m e   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g   vom 

M o l e k u l a r g e w i c h t   400  b i s   10  000 ,   v o r z u g s w e i s e  

e i n e r   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g ,   u n d  

(b)  2  b i s   10  Mol,   v o r z u g s w e i s e   2 ,5   b i s   5  Mol,  D i -  

i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

(B)  e i n e m   a r o m a t i s c h e n   D i a m i n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

(C)  b i s   zu  50  Mol-%,   b e v o r z u g t   w e n i g e r   a l s   30  M o l - % ,  

b e z o g e n   a u f   K o m p o n e n t e   (B),   e i n e s   p r i m ä r e   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y o l s   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   von  62  b i s   6 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   1000  b i s   5 0 0 0 ,  

s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s  

(D)  T r e i b m i t t e l n ,   A k t i v a t o r e n ,   F ü l l s t o f f e n   und  w e i t e r e n  

an  s i c h   b e k a n n t e n   Z u s a t z s t o f f e n ,  



w o b e i   das   Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   z w i s c h e n   K o m p o n e n t e   (A) 

und   d e n   K o m p o n e n t e n   ( B )  +   (C)  z w i s c h e n   0 , 9 : 1   und  1 , 3 : 1 ,  
v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   1 , 0 : 1  u n d   1 , 1 5 : 1 ,   l i e g t ,   in   F o r -  

men ,   A u s h ä r t e n   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   in   d e r   Form  u n d  

a n s c h l i e ß e n d e   E n t f o r m u n g ,   w e l c h e s   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  
n e t   i s t ,   daß  d a s   N C O - P r ä p o l y m e r e   (A)  u n t e r   V e r w e n d u n g  
e i n e s   I s o m e r e n g e m i s c h e s ,   b e s t e h e n d   a u s  

(i)  15  b i s   80  Mol -%,   v o r z u g s w e i s e   35  b i s   70  Mol -%,   a n  

2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

( i i )   20  b i s   85  Mol -%,   v o r z u g s w e i s e   30  b i s   65  Mol -%,   a n  

4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   u n d  

( i i i )  O   b i s   20  Möl -%,   v o r z u g s w e i s e   0  b i s   15  Mol-%,   a n  

2 , 2 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   P r ä -  

p o l y m e r e n   (A)  b i f u n k t i o n e l l e   P o l y e s t e r  v o m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   1000  b i s   3000  und  P o l y e t h e r d i o l e  v o m   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t   1000  b i s   5000  e i n g e s e t z t .  

A l s   a r o m a t i s c h e   D i a m i n e   (B)  w e r d e n   b e v o r z u g t   a l k y l -  
s u b s t i t u i e r t e   P h e n y l e n d i a m i n e   und  D i p h e n y l m e t h a n d i a -  

m i n e   v e r w e n d e t .  

Als   A b m i s c h k o m p o n e n t e   (C)  f ü r   das   D i a m i n   d i e n e n   b e -  

s o n d e r s   b i f u n k t i o n e l l e   und  p o l y f u n k t i o n e l l e   P o l y e t h e r  



vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   1 0 0 0  b i s   5000  m i t   e n d s t ä n d i g e n  

E t h y l e n o x i d g r u p p e n ,   P o l y e s t e r -   und   P o l y c a r b o n a t d i o l e  

vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   1000  b i s   2 5 0 0 ,   s o w i e   P o l y t e t r a -  

h y d r o f u r a n e   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   1000  b i s   2 0 0 0 .  

Die  K o m p o n e n t e n   (a)  und   (b)  w e r d e n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g  

d e s   P r ä p o l y m e r e n   in  e i n e m   s o l c h e n   V e r h ä l t n i s   u m g e s e t z t ,  
daß  au f   1  Ä q u i v a l e n t   P o l y o l   m i n d e s t e n s   2  Ä q u i v a l e n t e  

D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t - I s o m e r e n g e m i s c h   kommen.  I n  

d e r   R e g e l   l i e g t   e i n   ü b e r s c h u ß   an  f r e i e m   I s o c y a n a t   v o r ,  
d . h .   das   Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   P o l y o l / D i i s o c y a n a t   b e -  

t r ä g t   e twa   1 : 2 , 5   b i s   1 : 5 .  

Die   Menge  d e r   K e t t e n v e r l ä n g e r e r k o m p o n e n t e   h ä n g t   d a v o n  

ab ,   ob  das   D i a m i n  m i t   P o l y o l   a b g e m i s c h t   i s t   o d e r   in  r e i -  

n e r   Form  v o r l i e g t -   D a h e r   kann   d i e   M e n g e  d e r   A m i n k o m p o -  
n e n t e   z w i s c h e n   10  und  100  G e w . - T e i l e n / 1 0 0   G e w . - T e i l e n  

P r ä p o l y m e r   s c h w a n k e n ,   v o r z u g s w e i s e   w e r d e n  1 5   b i s   60  

T e i l e   K e t t e n v e r l ä n g e r e r   pro   100  G e w . - T e i l e n   P r ä p o l y -  

mer   e i n g e s e t z t .   In   d e r   R e g e l   w e r d e n   d i e   P r ä p o l y m e r e n  

b e i   K e n n z a h l e n   von  90  b i s   130 ,   b e v o r z u g t   b e i   K e n n z a h -  

l e n   von  100  b i s  1 1 5 ,   m i t   dem  Amin  bzw.   A m i n / P o l y o l -  

g e m i s c h   z u r   R e a k t i o n   g e b r a c h t .  

F ü l l s t o f f e   k ö n n e n   s o w o h l   im  P r ä p o l y m e r e n   m i t   A n t e i l e n  

von  e t w a   1  b i s   25  Gew.-%  a l s   auch   im  A m i n / P o l y o l g e m i s c h  

in  M e n g e n  v o n   e t w a   1  b i s   35  Gew.-%  e n t h a l t e n   s e i n .   D i e  

e i n g e s e t z t e n   F ü l l s t o f f e ,   wie.  z . B .   Ruße  o d e r   g e f ä l l t e  

K i e s e l s ä u r e n   s o w i e   o r g a n i s c h e   F ü l l s t o f f e   ( z . B .   S y r o l -  

A c r y l n i t r i l - g e p f r o p f t e   P o l y e t h e r   o d e r   P o l y h y d r a z o d i -  



c a r b o n a m i d e   in   P o l y e t h e r n )   k ö n n e n   s o w o h l   d i e   m e c h a n i -  

s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r   E l a s t o m e r e n   a l l g e m e i n .  v e r b e s s e r n  

a l s  a u c h   n u r   b e s t i m m t e   E i g e n s c h a f t e n   d e s   aus   dem  E l a s t o -  

mer   g e f e r t i g t e n   G e b r a u c h s g e g e n s t a n d e s ,   wie   z . B .   d i e  

H i t z e b e s t ä n d i g k e i t   o d e r   d i e   R u t s c h f e s t i g k e i t   ( b e i  

S c h u h s o h l e n )   g ü n s t i g  b e e i n f l u s s e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   G i e ß v e r f a h r e n   b e s i t z t  f o l g e n d e ,  

z . T .   u n e r w a r t e t e   und   ü b e r r a s c h e n d e .  V o r t e i l e :  

1.  D i e   zu r   P r ä p o l y m e r h e r s t e l l u n g   e i n g e s e t z t e n   D i p h e n y l -  

m e t h a n d i i s o c y a n a t g e m i s c h e   s i n d   b e i   T e m p e r a t u r e n   > 1 0 ° C  

f l ü s s i g   und  d a h e r   l e i c h t   v e r a r b e i t b a r .  

Z.  Es  w e r d e n   E l a s t o m e r e   m i t   a u ß e r o r d e n t l i c h   g u t e m   m e -  
c h a n i s c h e m   W e r t e n i v e a u   e r h a l t e n ,   w o b e i   das   W e r t e -  

n i v e a u   d e r   E l a s t o m e r e   a u s  G i e ß s y s t e m e n   a u f   B a s i s  

von   4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   und   k u r z k e t t i -  

gen   D i o l e n   e r r e i c h t   o d e r   s o g a r   ü b e r t r o f f e n   w i r d .  

3.  Auch  a u s   S y s t e m e n ,   d i e   d u r c h   e i n e n   h o h e n   D i i s o c y a -  
n a t ü b e r s c h u ß   g e k e n n z e i c h n e t   s i n d ,   l a s s e n   s i c h  -   i m  

G e g e n s a t z   zu  s o l c h e n   a u f   B a s i s  v o n   4 , 4 ' - D i p h e n y l -  

d i i s o c y a n a t  -   E l a s t o m e r e   m i t   hohem  m e c h a n i s c h e m  

W e r t e n i v e a u   h e r s t e l l e n .  

4.   D ie   L a g e r s t a b i l i t ä t   d e r   P r ä p o l y m e r e n   i s t   d e u t l i c h  

b e s s e r   a l s -  b e i   j e n e n   a u f   B a s i s   von  4 , 4 ' - D i p h e n y l -  

m e t h a n d i i s o c y a n a t .  



5 .  A u f g r u n d   d e r   n i e d r i g e n   V i s k o s i t ä t   de r   G i e ß a n s ä t z e  

w i r d   das   V e r g i e ß e n ,   s p e z i e l l   au f   H o c h d r u c k m a s c h i -  

n e n ,   w e s e n t l i c h   e r l e i c h t e r t ,   z . T .   e r s t   e r m ö g l i c h t .  

Aus  d e r   m i t   z u n e h m e n d e m   A n t e i l .  a n   u n s y m m e t r i s c h e m  

2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t   f a l l e n d e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  

k e i t   e r g e b e n   s i c h   w e i t e r e   V o r t e i l e :   K o m p l i z i e r t e  

F o r m e n   l a s s e n   s i c h   e i n w a n d f r e i   f ü l l e n ,   w o d u r c h   d i e  

F o r m t e i l q u a l i t ä t   a n s t e i g t ,   d . h .   d e r   A u s s c h u ß   s i n k t .  

6.  Wegen  d e r   r e l a t i v   g e r i n g e n   R e a k t i v i t ä t   d e r   P r ä p o l y -  

m e r e n   l a s s e n   s i c h   n u n m e h r   a u c h   h o c h r e a k t i v e   a r o -  

m a t i s c h e   D i a m i n e   v e r a r b e i t e n ,   d i e   m i t   P r ä p o l y m e -  

r e n   a u f   B a s i s   von  r e i n e m   4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o -  

c y a n a t   n i c h t   m e h r   v e r g i e ß b a r   s i n d .  

Fü r   d i e   H e r s t e l l u n g   d e s  P r ä p o l y m e r e n   (A)  in  B e t r a c h t  

kommende  V e r b i n d u n g e n   (a)  s i n d   s o l c h e   m i t   m i n d e s t e n s  

zwei   g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r -  

s t o f f a t o m e n   und   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   in  d e r   R e g e l  

von   400  b i s   10  0 0 0 .   H i e r u n t e r   v e r s t e h t   man  n e b e n   A m i n o -  

g r u p p e n ,   T h i o l g r u p p e n   o d e r   C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n -  

den  V e r b i n d u n g e n   v o r z u g s w e i s e   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i -  

s e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   zwei   b i s   a c h t   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   s p e z i e l l   s o l c h e   vom 

M o l e k u l a r g e w i c h t   500  b i s   8 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   800  b i s  

5000 ,   z . B .   m i n d e s t e n s   z w e i ,   i n  d e r   R e g e l   2  b i s   8,  v o r -  

z u g s w e i s e   a b e r   2  b i s   4,  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

P o l y e s t e r ,   P o l y e t h e r ,   P o l y t h i o e t h e r ,   P o l y a c e t a l e ,   P o l y -  

c a r b o n a t e   und  P o l y e s t e r a m i d e ,   wie  s i e   f ü r   d i e   H e r -  

s t e l l u n g  v o n   h o m o g e n e n   und .  von   z e l l f ö r m i g e n   P o l y u r e -  

t h a n e n   an  s i c h   b e k a n n t   s i n d :  



Die  in  F r a g e   kommenden   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

P o l y e s t e r   s i n d   z . B .   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  m e h r w e r t i g e n ,  

v o r z u g s w e i s e   z w e i w e r t i g e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z -  

l i c h   d r e i w e r t i g e n   A l k o h o l e n   m i t   m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s -  
w e i s e   z w e i w e r t i g e n ,   C a r b o n s ä u r e n .   A n s t e l l e   d e r   f r e i e n  

P o l y c a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   auch:  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   P o l y -  

c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   o d e r  e n t s p r e c h e n d e   P o l y c a r b o n -  

s ä u r e e s t e r  v o n  n i e d r i g e n   A l k o h o l e n   o d e r  d e r e n   G e m i s c h e  

z u r   H e r s t e l l u n g   d e r  P o l y e s t e r   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D i e  

P o l y c a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e r ,   a r o m a t i s c h e r   u n d / o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e r   N a t u r  

s e i n  u n d   g e g e b e n e n f a l l s ,   z . B .   d u r c h   H a l o g e n a t o m e ,  

s u b s t i t u i e r t   u n d / o d e r   u n g e s ä t t i g t   s e i n .  



Als   B e i s p i e l e   f ü r   s o l c h e   C a r b o n s ä u r e n   und  d e r e n   D e r i v a t e  

s e i e n   g e n a n n t :  

B e r n s t e i n s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   K o r k s ä u r e ,   A z e l a i n s ä u r e ,  

S e b a c i n s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e - ,   I s o p h t h a l s ä u r e ,   T r i m e l l i t -  

s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e -  

a n h y d r i d ,   H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a c h l o r -  

p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   E n d o m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e -  

a n h y d r i d ,   G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d ,   M a l e i n s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e -  

a n h y d r i d ,   F u m a r s ä u r e ,   d i m e r i s i e r t e   und  t r i m e r i s i e r t e  

u n g e s ä t t i g t e   F e t t s ä u r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  M i s c h u n g  
m i t   m o n o m e r e n   u n g e s ä t t i g t e n   F e t t s ä u r e n ,   wie  Ö l s ä u r e ;  

T e r e p h t h a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   und  T e r e p h t h a l s ä u r e - b i s -  

g l y k o l e s t e r .   A l s   m e h r w e r t i g e   A l k o h o l e   kommen  z .B .   Ä t h y l e n -  
g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   u n d  - ( 1 , 3 ) ,   B u t y l e n g l y k o l -  

( 1 ,4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   O c t a n d i o l - ( 1 , 8 ) ,  

N e o p e n t y l g l y k o l ,   1 , 4 , - B i s - h y d r o x y m e t h y l c y c l o h e x a n ,  

2 - M e t h y L - 1 , 3 - p r o p a n d i o l , G l y c e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,  

H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   B u t a n t r i o l - ( 1 , 2 , 4 ) ,   T r i m e t h y l o l -  

ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,   M a n n i t   und   S o r b i t ,   F o r m i t ,  

M e t h y l g l y k o s i d ,   f e r n e r   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   und  h ö h e r e   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e ,  

D i p r o p y l e n g l y k o l   und  h ö h e r e   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e   s o w i e  

D i b u t y l e n g l y k o l   und  h ö h e r e   P o l y b u t y l e n g l y k o l e   in  F r a g e .  

Die  P o l y e s t e r   k ö n n e n   a n t e i l i g   e n d s t ä n d i g e   C a r b o x y l -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n .   Auch  P o l y e s t e r   aus  L a c t o n e n ,   z . B .  
ε - C a p r o l a c t o n ,   o d e r   aus   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n ,   z . B .  

ω - H y d r o x y c a p r o n s ä u r e ,   s i n d   e i n s e t z b a r .  



Auch   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   in  F r a g e   k o m m e n d e n ,   m i n d e s t e n s  

z w e i ,   in  d e r   R e g e l   z w e i   b i s  a c h t ,   v o r z u g s w e i s e   z w e i  

b i s   d r e i ,   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y ä t h e r   s i n d  

s o l c h e   d e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   A r t   u n d  w e r d e n   z . B .   d u r c h  

P o l y m e r i s a t i o n   von   E p o x i d e n   wie  Ä t h y l e n o x i d ,   P r o p y l e n -  

o x i d ,   B u t y l e n o x i d ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   S t y r o l o x i d   o d e r  

E p i c h l o r h y d r i n   m i t  s i c h   s e l b s t ,   z . B .   in   G e g e n w a r t   v o n  

L e w i s - K a t a l y s a t o r e n   w i e  B F 3 ,   o d e r   d u r c h   A n l a g e r u n g  

d i e s e r   E p o x i d e ,   v o r z u g s w e i s e  v o n   Ä t h y l e n o x i d   u n d  

P r o p y l e n o x i d  ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   o d e r   n a c h -  

e i n a n d e r ,   an  S t a r t k o m p o n e n t e n  m i t   r e a k t i o n s f ä h i g e n  

W a s s e r s t o f f a t o m e n   w i e  W a s s e r ,   A l k o h o l e ,   A m m o n i a k  

o d e r   A m i n e ,   z . B .   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l -  

( 1 , 3 )   o d e r   - ( 1 , 2 ) ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   G l y c e r i n ,  

S o r b i t ,   4 , 4 ' - D i h y d r o x y - d i p h e n y l p r o p a n ,   A n i l i n ,  

Ä t h a n o l a m i n  o d e r  Ä t h y l e n d i a m i n  h e r g e s t e l l t .   A u c h  

S u c r o s e p o l y ä t h e r ,   w i e   s i e   z . B .   in  den  D E - A u s l e g e -  
s c h r i f t e n   1  176  358  und   1  0 6 4   9 3 8  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,  

s o w i e   a u f   F o r m i t   o d e r   F o r m o s e   g e s t a r t e t e   P o l y ä t h e r  

( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  639  083  bzw.   2  737  9 5 1 ) ,  

kommen  e r f i n d u n g s g e m ä ß   in   F r a g e .   V i e l f a c h   s i n d   s o l c h e  

P o l y ä t h e r   b e v o r z u g t ,   d i e   ü b e r w i e g e n d   ( b i s   zu  90  G e w . - % ,  

b e z o g e n   a u f   a l l e   v o r h a n d e n e n   O H - G r u p p e n   im  P o l y ä t h e r )  

p r i m ä r e   O H - G r u p p e n   a u f w e i s e n .   Auch  O H - G r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e   P o l y b u t a d i e n e   s i n d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t .  

U n t e r   den  P o l y t h i o ä t h e r n   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   d i e  

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   von  T h i o d i g l y k o l   m i t   s i c h  

s e l b s t   u n d / o d e r   m i t   a n d e r e n   G l y k o l e n ,   D i c a r b o n s ä u r e n ,  



F o r m a l d e h y d ,   A m i n o c a r b o n s ä u r e n   o d e r   A m i n o a l k o h o l e n  

a n g e f ü h r t .   Je  nach   den  C o - K o m p o n e n t e n   h a n d e l t   e s  

s i c h   b e i   den  P r o d u k t e n   z .B .   um  P o l y t h i o m i s c h ä t h e r ,  
P o l y t h i o ä t h e r e s t e r   o d e r   P o l y t h i o ä t h e r e s t e r a m i d e .  

A l s   P o l y a c e t a l e   kommen  z . B .   d i e   aus  G l y k o l e n ,   w i e  

D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   4 , 4 ' - D i o x ä t h o x y -  

d i p h e n y l d i m e t h y l m e t h a n ,   H e x a n d i o l   und  F o r m a l d e h y d  

h e r s t e l l b a r e n   V e r b i n d u n g e n   in  F r a g e .   Auch  d u r c h  

P o l y m e r i s a t i o n   c y c l i s c h e r   A c e t a l e   wie   z .B .   T r i o x a n  

( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   1  694  128)  l a s s e n   s i c h   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e   P o l y a c e t a l e   h e r s t e l l e n .  

Als  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y c a r b o n a t e   kommen 

s o l c h e   d e r  a n   s i c h   b e k a n n t e n   A r t   in   B e t r a c h t ,   d i e  

z . B .   d u r c h   U m s e t z u n g   von  D i o l e n   wie   P r o p a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,  

B u t a n d i o l - ( 1 , 4 )   u n d / o d e r   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   D i ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   o d e r  

T h i o d i g l y k o l   m i t   D i a r y l c a r b o n a t e n ,   z . B .   D i p h e n y l -  

c a r b o n a t ,   o d e r   P h o s g e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n  

( D E - A u s l e g e s c h r i f t e n   1  694  0 8 0 ,   1  915  908  u n d  

2  221  751;   D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  605  0 2 4 ) .  

Zu  den  P o l y e s t e r a m i d e n   und   P o l y a m i d e n   z ä h l e n   z . B .  

d i e   aus  m e h r w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   o d e r   u n g e s ä t t i g t e n  
C a r b o n s ä u r e n   bzw.  d e r e n   A n h y d r i d e n   und  m e h r w e r t i g e n  

g e s ä t t i g t e n   o d e r   u n g e s ä t t i g t e n   A m i n o a l k o h o l e n ,  

D i a m i n e n ,   P o l y a m i n e n   und  d e r e n   M i s c h u n g e n   g e w o n n e n e n ,  
v o r w i e g e n d   l i n e a r e n   K o n d e n s a t e .  



Auch  b e r e i t s   U r e t h a n -   o d e r   H a r n s t o f f g r u p p e n   e n t -  

h a l t e n d e   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   s o w i e   g e g e b e n e n -  

f a l l s   m o d i f i z i e r t e   n a t ü r l i c h e  P o l y o l e ,   wie   R i z i n u s -  

ö l   o d e r   K o h l e n h y d r a t e ,   z . B .   S t ä r k e ,   s i n d   v e r w e n d b a r .  

A u c h  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e   von  A l k y l e n o x i d e n   an  P h e n o l -  

F o r m a l d e h y d - H a r z e   o d e r   auch   an  H a r n s t o f f - F o r m a l d e h y d -  

h a r z e  s i n d  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n s e t z b a r .  

Die   g e n a n n t e n   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   v o r  

i h r e r   V e r w e n d u n g  i m   P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s -  

v e r f a h r e n   noch   in   d e r   v e r s c h i e d e n s t e n   W e i s e   m o d i f i z i e r t  

w e r d e n :   So  l ä ß t   s i c h   gemäß  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n  

2  210  839  ( U S - P a t e n t s c h r i f t   3  849  515)  und  2  544  1 9 5  

e i n   G e m i s c h   aus   v e r s c h i e d e n e n   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  

( z . B .   a u s   e i n e m   P o l y ä t h e r -   und  e i n e m   P o l y e s t e r p o l y o l )  

d u r c h   V e r ä t h e r u n g   in   G e g e n w a r t   e i n e r   s t a r k e n   S ä u r e  

zu  e i n e n r h ö h e r m o l e k u l a r e n   P o l y o l   k o n d e n s i e r e n ,   w e l c h e s  

aus   ü b e r  Ä t h e r b r ü c k e n   v e r b u n d e n e n   v e r s c h i e d e n e n   S e g -  

m e n t e n   a u f g e b a u t   i s t .   Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   z . B .  

gemäß  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  559  372  in  d i e   P o l y -  

h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   A m i d g r u p p e n   o d e r   gemäß  D E - O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t   2  620  487  d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   p o l y -  
f u n k t i o n e l l e n   C y a n s ä u r e e s t e r n   T r i a z i n g r u p p e n   e i n z u -  

f ü h r e n .   D u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s   P o l y o l s   m i t   e i n e r  

w e n i g e r   a l s   ä q u i v a l e n t e n   Menge  e i n e s   D i i s o c y a n a t o -  
c a r b o d i i m i d s   und   a n s c h l i e ß e n d e  R e a k t i o n   d e r   C a r b o d i -  

i m i d g r u p p e   m i t   e i n e m   Amin,   Amid,   P h o s p h i t   o d e r   e i n e r  

C a r b o n s ä u r e   e r h ä l t   man  G u a n i d i n - ,   P h o s p h o n o f o r m a m i d i n -  
bzw.   A c y l h a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y h y d r o x y l -  



v e r b i n d u n g e n   ( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  714  2 8 9 ,  
2  714  292  und  2  714  2 9 3 ) .   Von  b e s o n d e r e m   I n t e r e s s e  

i s t   es   in   m a n c h e n   F ä l l e n ,   d i e   h ö h e r m o l e k u l a r e n   P o l y -  

h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n .  d u r c h   R e a k t i o n   mi t   I s a t o s ä u r e -  

a n h y d r i d   v o l l s t ä n d i g   o d e r   t e i l w e i s e   in  d i e   e n t s p r e -  
c h e n d e n   A n t h r a n i l s ä u r e e s t e r   ü b e r z u f ü h r e n ,   wie  es  i n  
den  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  019  432  und  2  619  8 4 0  

bzw.  den  U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  808  250,  3  975  4 2 8  

und  4  016  143  b e s c h r i e b e n   i s t . .   Man  e r h ä l t   auf   d i e s e  

W e i s e   h ö h e r m o l e k u l a r e   V e r b i n d u n g e n   m i t   e n d s t ä n d i g e n  
a r o m a t i s c h e n   A m i n o g r u p p e n .  

Durch   U m s e t z u n g   von  N C O - P r ä p o l y m e r e n   m i t   H y d r o x y l g r u p p e n  

a u f w e i s e n d e n   E n a m i n e n ,   A l d i m i n e n   o d e r   K e t i m i n e n   u n d  

a n s c h l i e ß e n d e   H y d r o l y s e   e r h ä l t   man  gemäß  D E - O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   2  546  536  bzw.  U S - P a t e n t s c h r i f t  3   865  791 

h ö h e r m o l e k u l a r e ,   e n d s t ä n d i g e   A m i n o g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

V e r b i n d u n g e n .   W e i t e r e   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   f ü r   h ö h e r -  

m o l e k u l a r e   V e r b i n d u n g e n   m i t   e n d s t ä n d i g e n   A m i n o g r u p p e n  

o d e r   H y d r a z i d g r u p p e n   w e r d e n   in  d e r   D E - O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t   1  694  15Z  ( U S - P a t e n t s c h r i f t   3  625  871)  b e -  

s c h r i e b e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s   auch   P o l y -  

h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   in  w e l c h e n  

h o c h m o l e k u l a r e   P o l y a d d u k t e   bzw.  P o l y k o n d e n s a t e   o d e r  

P o l y m e r i s a t e   in  f e i n d i s p e r s e r   o d e r   g e l ö s t e r   F o r m  

e n t h a l t e n   s i n d .   D e r a r t i g e   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  

w e r d e n   z .B .   e r h a l t e n ,   wenn  man  P o l y a d d i t i o n s r e a k t i o n e n  

( z . B .   U m s e t z u n g e n   z w i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   und  a m i n o -  



f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n )   bzw.  P o l y k o n d e n s a t i o n s -  

r e a k t i o n e n   ( z . B .   z w i s c h e n   F o r m a l d e h y d   und  P h e n o l e n  

u n d / o d e r   Aminen)   i n  s i t u   i n   den  o b e n   g e n a n n t e n ,  

H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n  a b l a u f e n  

l ä ß t .   D e r a r t i g e   V e r f a h r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   i n  

den  D E - A u s l e g e s c h r i f t e n   1  1 6 8  0 7 5   und  1  260  1 4 2 ,  

s o w i e   den  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  324  1 3 4 ,  

2  423  984,   2  512  3 8 5 ,  2   5 1 3  8 1 5 ,   2  550  796,   2  550  7 9 7 ,  

2  550  833,   2  550  862,   2  6 3 3   293  und  2  639  254  b e -  

s c h r i e b e n .   Es  i s t   a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,   gemäß  U S - P a t e n t -  

s c h r i f t  3  8 6 9   413  bzw.   D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  550  8 6 0  

e i n e :   f e r t i g e  w ä ß r i g e   P o l y m e r d i s p e r s i o n   m i t   e i n e r   P o l y -  

h y d r o x y l v e r b i n d u n g   zu  v e r m i s c h e n   und  a n s c h l i e ß e n d   a u s  

dem  G e m i s c h   d a s   W a s s e r   zu  e n t f e r n e n .  

Auch  d u r c h   V i n y l p o l y m e r i s a t e   m o d i f i z i e r t e   P o l y h y d r o x y l -  

v e r b i n d u n g e n ,   w i e   s i e   z . B .   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   v o n  

S t y r o l   u n d   A c r y l n i t r i l   in   G e g e n w a r t   von  P o l y ä t h e r n  

( U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  383  351 ,   3  304  273 ,   3  523  0 9 3 ,  

3  110  695 ;   D E - A u s l e g e s - c h r i f t   1  152  536)  o d e r   P o l v -  

c a r b o n a t p o l y o l e n   ( D E - P a t e n t s c h r i f t   1  769  795;   U S - P a t e n t -  

s c h r i f t   3  6 3 7   909)  e r h a l t e n   w e r d e n ,   s i n d   f ü r   das   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e e i g n e t .   Be i   V e r w e n d u n g   v o n  

P o l y ä t h e r p o l y o l e n ,   w e l c h e   gemäß  den   D E - O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t e n   2  442  101,   2  644  922  und   2  646  141  d u r c h  

P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n   m i t   V i n y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n  
s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   ( M e t h ) a c r y l n i t r i l ,   ( M e t h )  a c r y l -  
a m i d  o d e r   O H - f u n k t i o n e l l e n   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r n  
m o d i f i z i e r t   w u r d e n ,   e r h ä l t   man  K u n s t s t o f f e   von  b e -  

s o n d e r e r   F l a m m w i d r i g k e i t .   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n ,  



in  w e l c h e   d u r c h   r a d i k a l i s c h e   P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n  

m i t t e l s   u n g e s ä t t i g t e r   C a r b o n s ä u r e n   s o w i e   g e g e b e n e n -  

f a l l s   w e i t e r e r   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e r   M o n o m e r e r  

C a r b o x y l g r u p p e n   e i n g e f ü h r t   w u r d e n   ( D E - O f f e n l e g u n g s -  

s c h - r i f t e n   2  714  291,   2  739  6 2 0  u n d   2  654  746)  k ö n n e n  

m i t   b e s o n d e r e m   V o r t e i l   in  K o m b i n a t i o n   m i t   m i n e r a l i s c h e n  

F ü l l s t o f f e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Bei   d e r   V e r w e n d u n g   von  m o d i f i z i e r t e n   P o l y h y d r o x y l v e r -  

b i n d u n g e n   d e r   o b e n   g e n a n n t e n   A r t   a l s   A u s g a n g s k o m p o n e n t e  

im  P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s v e r f a h r e n   e n t s t e h e n   i n  

v i e l e n   F ä l l e n   P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e   mi t   w e s e n t l i c h   v e r -  

b e s s e r t e n   m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n .  

V e r t r e t e r   d e r   g e n a n n t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   s i n d   z . B .   in   High  P o l y m e r s ,   Vol . .   XVI,  " P o l y -  

u r e t h a n e s ,   C h e m i s t r y   and  T e c h n o l o g y " ,   v e r f a ß t   von  S a u n d e r s -  

F r i s c h ,   I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s ,   New  York ,   L o n d o n ,   Band  I ,  

1962,   S e i t e n   3 2 - 4 2  u n d   S e i t e n   44 -54   und  Band  I I ,   1 9 6 4 ,  

S e i t e n   5-6  und  1 9 8 - 1 9 9 ,   s o w i e  i m   K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,  

Band  V I I ,   V i e w e g - H ö c h t l e n ,   C a r l - H a n s e r - V e r l a g ,   M ü n c h e n ,  

1966,   z . B .   au f   den  S e i t e n  4 5 - 7 1 ,   b e s c h r i e b e n .   S e l b s t -  

v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   M i s c h u n g e n   d e r  o b e n g e n a n n t e n   V e r -  

b i n d u n g e n   m i t   m i n d e s t e n s   z w e i   g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t e n  

r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   von  4 0 0  -   10  0 0 0  ,   z .B .   M i s c h u n g e n   von  P o l y -  
ä t h e r n   und  P o l y e s t e r n ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Von  b e s o n d e r e m   V o r t e i l   i s t   es  d a b e i   in  m a n c h e n   F ä l l e n ,  

n i e d r i g s c h m e l z e n d e   und  h o c h s c h m e l z e n d e   P o l y h y d r o x y l v e r -  

b i n d u n g e n   m i t e i n a n d e r   zu  k o m b i n i e r e n   ( D E - O f f e n l e g u n g s -  
s c h r i f t   2  706  2 9 7 ) .  



Die   a l s   I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   (b)  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e s  

N C O - P r ä p o l y m e r e n   (A)  e i n z u s e t z e n d e n   I s o m e r e n g e m i s c h e   w e r -  
den  n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n ,   so  zum 

B e i s p i e l   d u r c h  f r a k t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n   d e s   r o h e n   P o l y -  

p h e n y l - p o l y m e t h y l e n - p o l y i s o c y a n a t s ,  w o b e i   s i c h   g e n a u   d e -  

f i n i e r t e   M i s c h u n g e n  v o n   2 , 4 ' - / 4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o -  

c y a n a t   i s o l i e r e n   l a s s e n .  

G e g e b e n e n f a l l s   k ö n n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u c h  -   in  M e n g e n  
b i s   zu  10  Mol -%,   b e z o g e n   a u f   K o m p o n e n t e   ( b ) ,   w e i t e r e   a u s  
d e r   P o l y u r e t h a n c h e m i e   an  s i c h   b e k a n n t e   P o l y i s o c y a n a t e  
m i t v e r w e n d e t   w e r d e n .  

A l s   B e i s p i e l e   f ü r   a r o m a t i s c h e   D i a m i n e   (B)  s e i e n   B i s a n -  

t h r a n i l s ä u r e e s t e r   gemäß  den  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n  
2  040  644  u n d   2.  160  5 9 0 ,   3 ,  5 -   und   2 , 4 - D i a m i n o b e n z o e -  

s ä u r e e s t e r   gemäß  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  025  900 ,   d i e  

i n   d e n   D E - C f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   1  803  635  ( U S - P a t e n t -  

s c h r i f t e n  3   681  290  u n d   3  736  3 5 0 ) ,   2  040  650  u n d  

2  1 6 0   589  b e s c h r i e b e n e n   e s t e r g r u p p e n h a l t i g e n   D i a m i n e ,  

d i e   E t h e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   D i a m i n e   gemäß  D E - O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t e n   1  770  525  und  1  8 0 9 . 1 7 2   ( U S - P a t e n t -  

s c h r i f t e n   3  654  364  u n d  3   736  2 9 5 ) ,   g e g e b e n e n f a l l s   i n  

5 - S t e l l u n g   s u b s t i t u i e r t e   2 - H a l o g e n - 1 , 3 - P h e n y l e n d i a m i n e  

( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  001  7 7 2 ,   2  025  896  u n d  

2  065  8 6 9 ) ,   3 , 3 ' - D i c h l o r - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o - d i p h e n y l m e t h a n ,  

T o l u y l e n d i a m i n ,   4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n ,   4 , 4 1 -  

D i a m i n o d i p h e n y l d i s u l f i d e   ( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2  404  9 7 6 ) ,   D i a m i n o d i p h e n y l d i t h i o e t h e r   ( D E - O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   2  509  4 0 4 ) ,   d u r c h   A l k y l t h i o g r u p p e n   s u b s t i -  

t u i e r t e   a r o m a t i s c h e   D i a m i n e   ( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2  638  7 6 0 ) ,   D i a m i n o b e n z o l p h o s p o n s ä u r e e s t e r   ( D E - O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t   2.  459  4 9 1 ) ,   S u l f o n a t -   o d e r   C a r b o x y l a t -  



g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   a r o m a t i s c h e   D i a m i n e   ( D E - O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   2  720  166)  s o w i e   d i e   in   d e r   D E - O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   2  635  400  a u f g e f ü h r t e n   h o c h s c h m e l z e n d e n  

D i a m i n e   g e n a n n t .   B e i s p i e l e   f ü r   a l i p h a t i s c h - a r o m a t i s c h e  

D i a m i n e   s i n d   d i e   A m i n o a l k y l t h i o a n i l i n e   gemäß  D E - O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t   2  734  5 7 4 .  

Als   f ü r  d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b e s o n d e r s   g e e i g -  

n e t   h a b e n   s i c h   a r o m a t i s c h e   D i a m i n e   e r w i e s e n ,   d i e   in  o -  
S t e l l u n g   z u r  A m i n o g r u p p e   m i n d e s t e n s   e i n e n   A l k y l s u b s t i -  

t u e n t e n ,   v o r z u g s w e i s e   m i t   1  b i s   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

b e s i t z e n .   Dazu  g e h ö r e n   z . B .   1 , 3 - D i e t h y l - 2 , 4 - d i a m i n o b e n -  

z o l ,   2 , 4 - D i a m i n o m e s i t y l e n ,   1 - M e t h y l - 3 , 5 - d i e t h y l - 2 , 4 -  

d i a m i n o b e n z o l ,   1 - M e t h y l - 3 , 5 - d i e t h y l - 2 , 6 - d i a m i n o b e n z o l ,  

1 , 3 , 5 - T r i e t h y l - 2 , 6 - d i a m i n o b e n z o l   o d e r   3 , 5 , 3 ' , 5 ' - T e t r a -  

e t h y l - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n .  

W e i t e r e   B e i s p i e l e   f ü r   d e r a r t i g e  D i a m i n e   s i n d   s o l c h e   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R1  f ü r   e i n e n   A l k y l r e s t ,   v o r z u g s w e i s e   m i t   1  b i s   3  C -  

A t o m e n ,   u n d  

R2,R3  und  R4  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   A l k y l r e s t ,   v o r -  

z u g s w e i s e   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n ,   s t e h e n .  



S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n  e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u c h   G e m i s c h e  

a u s   den  g e n a n n t e n   D i a m i n e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t  i s t  d i e  V e r w e n d u n g   von   1 - M e t h y l - 3 , 5 -  
d i e t h y l - 2 , 4 - d i a m i n o b e n z o l   o d e r   e i n e   M i s c h u n g   aus   d i e s e m  
m i t   1 - M e t h y l - 3 , 5 - d i e t h y l - 2 , 6 - d i a m i n o b e n z o l .  

A l s   g e g e b e n e n f a l l s   m i t z u v e r w e n d e n d e   A b m i s c h k o m p o n e n t e  
(C)  f ü r   d a s   a r o m a t i s c h e  D i a m i n   (B)  kommen  d i e   aus   d e r  

P o l y u r e t h a n c h e m i e   an  s i c h   b e k a n n t e n ,   m i n d e s t e n s   2.  p r i -  
m ä r e   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m  

M o l e k u l a r g e w i c h t   von   62  b i s   6000  in   B e t r a c h t ,   v o r z u g s -  
w e i s e   j e d o c h   p r i m ä r e   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y -  
e t h e r ,   P o l y e s t e r   o d e r   P o l y c a r b o n a t e   d e r   oben   b e s c h r i e b e -  

nen   A r t   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   v o n  1 0 0 0   b i s   5 0 0 0 .  

D ie   v e r w e n d e t e n  V e r s t ä r k e r f ü l l s t o f f e  b e s t e h e n   aus   d e n  

z . B .   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  L u f t r e i f e n   v e r w e n d e t e n  

M a t e r i a l i e n   w i e   Ruß,   K i e s e l s ä u r e ,   m e t a l l i s c h e n   V e r s t ä r -  

k u n g s e l e m e n t e n ,   G l a s ,   W e i c h m a c h e r n   u n d / o d e r   S t r e c k ö l e n .  
D i e s e   F ü l l s t o f f e   w e r d e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   s e h r   h o m o -  

g e n . i m   N C O - P r ä p o l y m e r e n   o d e r   i n   K o m p o n e n t e   (C)  d i s p e r -  

g i e r t .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   n o c h   g e g e b e n e n f a l l s   f o l g e n d e  
H i l f s -   und  Z u s a t z m i t t e l   e i n g e s e t z t :  

Die   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  z e l l i g e n   P o l y u r e t h a n e l a s t o -  

m e r e n   an  s i c h   b e k a n n t e n   T r e i b m i t t e l ,  z . B .   W a s s e r   u n d /  

o d e r   l e i c h t   f l ü c h t i g e   S u b s t a n z e n   wie   M o n o f l u o r t r i c h l o r -  

m e t h a n ,   C h l o r d i f l u o r m e t h a n ,   B u t a n   o d e r   D i e t h y l e t h e r .  



D i e s e   T r e i b m i t t e l   w e r d e n   j e d o c h   m a x i m a l   in  e i n e r   s o l c h e n  

Menge  v e r w e n d e t ,   daß  das   f e r t i g e   P r o d u k t   e i n   R a u m g e w i c h t  

von  m i n d e s t e n s   200  k g / m 3 ,   v o r z u g s w e i s e   mehr   a l s   500  k g / m 3 ,  

b e s i t z t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   j e d o c h   e r f i n d u n g s g e -  

mäß  n i c h t z e l l i g e   P r o d u k t e   h e r g e s t e l l t .  

K a t a l y s a t o r e n   d e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   A r t ,   z . B .   t e r t i ä r e  

Amine ,   wie   T r i e t h y l a m i n ,   T r i b u t y l a m i n ,   N - M e t h y l - m o r p h o -  

l i n ,   N - E t h y l - m o r p h o l i n ,   N , N , N ' , N ' - T e t r a m e t h y l - e t h y l e n -  

d i a m i n ,   P e n t a m e t h y l - d i e t h y l e n t r i a m i n   und  h ö h e r e   H o m o l o g e  

( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  624  527  und  2 624  528),  1 , 4 - D i a z a -  

b i c y c l o - ( 2 , 2 , 2 ) - o c t a n ,   N - M e t h y l - N ' - d i m e t h y l a m i n o ä t h y l -  

p i p e r a z i n ,   B i s - ( d i m e t h y l a m i n o a l k y l ) - p i p e r a z i n e   (DE- 

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  636  7 8 7 ) ,   N , N - D i m e t h y l b e n z y l -  

amin ,   N , N - D i m e t h y l c y c l o h e x y l a m i n ,   N , N - D i ä t h y l b e n z y l -  

amin ,   B i s - ( N , N - d i ä t h y l a m i n o ä t h y l ) - a d i p a t ,   N , N , N ' , N ' -  

T e t r a m e t h y l - 1 , 3 - b u t a n d i a m i n ,   N , N - D i m e t h y l - ß - p h e n y l -  

ä t h y l a m i n ,   1 , 2 - D i m e t h y l i m i d a z o l ,   2 - M e t h y l i m i d a z o l ,  

m o n o c y c l i s c h e   und  b i c y c l i s c h e   A m i d i n e   ( D E - O f f e n l e g u n g s -  
s c h r i f t   1  720  6 3 3 ) ,   B i s - ( d i a l k y l a m i n o ) a l k y l - ä t h e r  
( U S - P a t e n t s c h r i f t   3  330  782,   D E - A u s l e g e s c h r i f t   1  0 3 0  

558,  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   1  804  361  und  2  618  280 )  

sowie   A m i d g r u p p e n   ( v o r z u g s w e i s e   F o r m a m i d g r u p p e n )   a u f -  

w e i s e n d e   t e r t i ä r e   Amine  gemäß  den  D E - O f f e n l e g u n g s -  
s c h r i f t e n   2  523  633  und  2  732  2 9 2 ) .   Als  K a t a l y s a t o r e n  
kommen  auch   an  s i c h   b e k a n n t e   M a n n i c h b a s e n   aus  s e k u n -  

d ä r e n  A m i n e n ,   wie  D i m e t h y l a m i n ,   u n d  A l d e h y d e n ,   v o r -  

z u g s w e i s e   F o r m a l d e h y d ,   o d e r   K e t o n e n   wie  A c e t o n ,   M e t h y l -  
ä t h y l k e t o n   o d e r   C y c l o h e x a n o n   und  P h e n o l e n ,   wie  P h e n o l ,  

N o n y l p h e n o l   o d e r   B i s p h e n o l , i n   F r a g e .  



G e g e n ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   a k t i v e   W a s s e r s t o f f a t o m e  

a u f w e i s e n d e   t e r t i ä r e   Amine  a l s   K a t a l y s a t o r  s i n d   z . B .  

T r i ä t h a n o l a m i n ,   T r i i s o p r o p a n o l a m i n r   N - M e t h y l - d i ä t h a n o l -  

amin ,   N - Ä t h y l - d i ä t h a n o l a m i n ,   N , N - D i m e t h y l - ä t h a n o l a m i n ,  

d e r e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   m i t  A l k y l e n o x i d e n   wie  P r o -  

p y l e n o x i d   u n d / o d e r   Ä t h y l e n o x i d   s o w i e   s e k u n d ä r - t e r t i ä r e  

Amine  g e m ä ß  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  732  2 9 2 .  

A l s   K a t a l y s a t o r e n   kommen  f e r n e r   S i l a a m i n e   m i t   K o h l e n -  

s t o f f - S i l i z i u m - B i n d u n g e n ,   wie   s i e   z . B .   in   de r   DE- 

P a t e n t s c h r i f t   1  229  29Q  ( e n t s p r e c h e n d   d e r   US-  
P a t e n t s c h r i f t   3  620  984)  b e s c h r i e b e n   s i n d ,   i n  F r a g e ,  
z .B .   2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l - 2 - s i l a m o r p h o l i n   und  1 , 3 - D i ä t h y l -  

a m i n o m e t h y l - t e t r a m e t h y l - d i s i l o x a n .  

A l s  K a t a l y s a t o r e n   kommen  auch  s t i c k s t o f f h a l t i g e   B a s e n  

w i e  T e t r a a l k y l a m m o n i u m h y d r o x i d e ,   f e r n e r   A l k a l i h y d r o x i d e  

wie   N a t r i u m h y d r o x i d ,   A l k a l i p h e n o l a t e   wie  N a t r i u m -  

p h e n o l a t   o d e r   A l k a l i a l k o h o l a t e   wie  N a t r i u m m e t h y l a t  
in  B e t r a c h t .   Auch  H e x a h y d r o t r i a z i n e   k ö n n e n   a l s   K a t a -  

l y s a t o r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n   ( D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

1  769  0 4 3 ) .  

Die   R e a k t i o n   z w i s c h e n   NCO-Gruppen   und  Z e r e w i t i n o f f -  

a k t i v e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   w i r d   auch   d u r c h   L a c t a m e  

und  A z a l a c t a m e   s t a r k   b e s c h l e u n i g t ,   w o b e i   s i c h   z u n ä c h s t  

e i n   A s s o z i a t   z w i s c h e n   dem  L a c t a m   und  d e r   V e r b i n d u n g  
m i t   a c i d e m   W a s s e r s t o f f   a u s b i l d e t .   D e r a r t i g e   A s s o z i a t e  

und  i h r e   k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g   w e r d e n   in  den  D E - O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t e n   2  062  288,  2  062  289,  2  117  576  (US-  
P a t e n t s c h r i f t   3  758  4 4 4 ) ,  2   129  198,  2  330  175  u n d  
2  330  211  b e s c h r i e b e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   k ö n n e n   auch  o r g a n i s c h e   M e t a l l v e r -  

b i n d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   o r g a n i s c h e   Z i n n v e r b i n d u n g e n ,  



a l s   K a t a l y s a t o r e n ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Als  o r g a n i s c h e  

Z i n n v e r b i n d u n g e n   kommen  neben   s c h w e f e l h a l t i g e n   V e r -  

b i n d u n g e n   wie  D i - n - o c t y l - z i n n - m e r c a p t i d   ( D E - A u s l e g e -  
s c h r i f t   1  769  367;  U S - P a t e n t s c h r i f t   3  645  927)  v o r -  

z u g s w e i s e   Z i n n ( I I ) - s a l z e   von  C a r b o n s ä u r e n   wie  Z i n n ( I I ) -  

a c e t a t ,   Z i n n ( I I ) - o c t o a t ,   Z i n n ( I I ) - ä t h y l h e x o a t   u n d  

Z i n n ( I I ) - l a u r a t   und  d i e   Z i n n ( I V ) - V e r b i n d u n g e n ,   z . B .  

D i b u t y l z i n n o x i d ,   D i b u t y l z i n n d i c h l o r i d ,   D i b u t y l z i n n -  

d i a c e t a t ,   D i b u t y l z i n n d i l a u r a t ,   D i b u t y l z i n n m a l e a t  
o d e r   D i o c t y l z i n n d i a c e t a t   in  B e t r a c h t .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können   a l l e   o b e n g e n a n n t e n   K a t a -  

l y s a t o r e n   a l s   G e m i s c h e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Von  b e -  

s o n d e r e m  I n t e r e s s e   s i n d   d a b e i   K o m b i n a t i o n e n   a u s  

o r g a n i s c h e n   M e t a l l v e r b i n d u n g e n   und  A m i d i n e n ,   A m i n o -  

p y r i d i n e n   o d e r   H y d r a z i n o p y r i d i n e n   ( D E - O f f e n l e g u n g s -  
s c h r i f t e n   2  434  185,  2  601  082  und  2  603  8 3 4 ) .  

W e i t e r e   V e r t r e t e r   von  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n  

K a t a l y s a t o r e n   sowie   E i n z e l h e i t e n   ü b e r   d i e   W i r k u n g s -  
w e i s e   de r   K a t a l y s a t o r e n   s i n d   im  K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,  
Band  V I I ,   h e r a u s g e g e b e n   von  Vieweg  und  H ö c h t l e n ,  

C a r l - H a n s e r - V e r l a g ,   München  1966,  z .B .   auf   den  S e i t e n  

96  b i s   102  b e s c h r i e b e n .  

Die  K a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   in  der   R e g e l   in  e i n e r   M e n g e  
z w i s c h e n   e twa  0 ,001   und  10  Gew.-%,  b e z o g e n   auf  d i e  

G e s a m t m e n g e   an  V e r b i n d u n g e n   mi t   m i n d e s t e n s   zwei  g e g e n -  
ü b e r   I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n ,  

e i n g e s e t z t .  



O b e r f l ä c h e n a k t i v e   Z u s a t z s t o f f e - ,   w ie   E m u l g a t o r e n   u n d  

S c h a u m s t a b i l i s a t o r e n .   Als   E m u l g a t o r e n  k o m m e n   z . B .  

d i e   N a t r i u m s a l z e   von  R i c i n u s ö l - s u l f o n a t e n   o d e r  

S a l z e - v o n   F e t t s ä u r e n  m i t  A m i n e n   wie   ö l s a u r e s   D i -  

ä t h y l a m i n   o d e r   s t e a r i n s a u r e s   D i ä t h a n o l a m i n   i n f r a g e .  
Auch  A l k a l i -   o d e r  A m m o n i u m s a l z e   von  S u l f o n s ä u r e n   w i e  

e t w a   von  D o d e c y l b e n z o l s u l f o n s ä u r e   o d e r   D i n a p h t y l -  
m e t h a n d i s u l f b n s ä u r e   o d e r   von  F e t t s ä u r e n   wie  R i c i n o l -  

s ä u r e   o d e r   von  p o l y m e r e n   F e t t s ä u r e n   können   a l s   o b e r -  

f l ä c h e n a k t i v e   Z u s a t z s t o f f e   m i t v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Als   S c h a u m s t a b i l i s a t o r e n   kommen  vor   a l l e m   P o l y ä t h e r -  

s i l o x a n e ,   s p e z i e l l  w a s s e r l ö s l i c h e   V e r t r e t e r ,   i n f r a g e .  

D i e s e - V e r b i n d u n g e n   s i n d   im  a l l g e m e i n e n   so  a u f g e b a u t ,  

daß  e i n   C o p o l y m e r i s a t   aus   Ä t h y l e n o x i d  u n d   P r o p y l e n -  
o x i d  m i t   e i n e m  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n r e s t   v e r b u n d e n  

i s t .   D e r a r t i g e  S c h a u m s t a b i l i s a t o r e n   s i n d   z .B.   in  d e n  

U S - P a t e n t s c h r i f t e n   2  834  748,  2  917  480  und  3  629  308  

b e s c h r i e b e n .   V o n  b e s o n d e r e m   I n t e r e s s e   s i n d   v i e l f a c h  

ü b e r  A l l o p h a n a t g r u p p e n   v e r z w e i g t e   P o l y s i l o x a n - P o l y -  

o x y a l k y l e n - C o p o l y m e r e   gemäß  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  
2  558  5 2 3 .  

R e a k t i o n s v e r z ö g e r e r ,   z . B .  s a u e r   r e a g i e r e n d e   S t o f f e  

wie   S a l z s ä u r e   o d e r   o r g a n i s c h e   S ä u r e h a l o g e n i d e ,   f e r n e r  -  

Z e l l r e g l e r   d e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   A r t   wie   P a r a f f i n e  

o d e r  F e t t a l k o h o l e   o d e r   D i m e t h y l p o l y s i l o x a n e   s o w i e  
P i g m e n t e   o d e r  F a r b s t o f f e   und  F l a m m s c h u t z m i t t e l   d e r  

an  s i c h   b e k a n n t e n   A r t ,   z .B .   T r i s - c h l o r ä t h y l p h o s p h a t ,  



T r i k r e s y l p h o s p h a t   o d e r   A m m o n i u m p h o s p h a t   und  - p o l y -  

p h o s p h a t ,   f e r n e r   S t a b i l i s a t o r e n   g e g e n   A l t e r u n g s -   u n d  

W i t t e r u n g s e i n f l ü s s e ,   W e i c h m a c h e r   und  f u n g i s t a t i s c h  

und  b a k t e r i o s t a t i s c h   w i r k e n d e   S u b s t a n z e n   sowie   F ü l l -  

s t o f f e   wie  B a r i u m s u l f a t ,   K i e s e l g u r ,   Ruß  o d e r   S c h l ä m m -  

k r e i d e . ,  

W e i t e r e .  B e i s p i e l e   von  g e g e b e n e n f a l l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß  
m i t z u v e r w e n d e n d e n   o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   Z u s a t z s t o f f e n   u n d  

S c h a u m s t a b i l i s a t o r e n   s o w i e   Z e l l r e g l e r n ,   R e a k t i o n s v e r -  

z ö g e r e r n ,   S t a b i l i s a t o r e n ,   f l ammhemmenden   S u b s t a n z e n ,  

W e i c h m a c h e r n ,   F a r b s t o f f e n   und  F ü l l s t o f f e n   s o w i e  

f u n g i s t a t i s c h   und  b a k t e r i o s t a t i s c h   w i r k s a m e n   S u b s t a n z e n  

sowie   E i n z e l h e i t e n   ü b e r   V e r w e n d u n g s -   und  W i r k u n g s -  
w e i s e   d i e s e r   Z u s a t z m i t t e l   s i n d   im  K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,  
Band  V I I ,   h e r a u s g e g e b e n   von  Vieweg  u n d  H ö c h t l e n ,   C a r l -  

H a n s e r - V e r l a g ,   München  1966,   z .B .   auf   den  S e i t e n   103 

b i s   113  b e s c h r i e b e n .  

D u r c h f ü h r u n g   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s :  

Die   R e a k t i o n s k o m p o n e n t e n   w e r d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   n a c h  
dem  an  s i c h   b e k a n n t e n   G i e ß v e r f a h r e n   zur   U m s e t z u n g   g e -  
b r a c h t ,   w o b e i   man  s i c h   o f t   m a s c h i n e l l e r   E i n r i c h t u n g e n  
b e d i e n t ,   z . B .   s o l c h e r ,   d i e   in  d e r   U S - P a t e n t s c h r i f t  
2  764  565  b e s c h r i e b e n   w e r d e n .   E i n z e l h e i t e n   ü b e r   V e r -  
a r b e i t u n g s e i n r i c h t u n g e n ,   d i e   a u c h   e r f i n d u n g s g e m ä ß   i n  
F r a g e  k o m m e n ,   w e r d e n   im  K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,   B a n d  V I I ,  
h e r a u s g e g e b e n . v o n . V i e w e g   und  H ö c h t l e n ,   C a r l - H a n s e r -  
V e r l a g ,   München   1966 ,   z..B.  au f   den  S e i t e n   121  b i s   205  
b e s c h r i e b e n .  

Bei   d e r   H e r s t e l l u n g   von  z e l l u l ä r e n   P r o d u k t e n   kann   e r -  
f i n d u n g s g e m ä ß   d i e   V e r s c h ä u m u n g   auch   in  g e s c h l o s s e n e n  



F o r m e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

D a b e i   w i r d   das  R e a k t i o n s g e m i s c h   in   e i n e   Form  e i n g e t r a g e n .  
Als  F o r m m a t e r i a l   kommt  M e t a l l ,   z .B.   A l u m i n i u m ,   o d e r   K u n s t  
s t o t t ,   z . B .   E p o x i d h a r z ,   i n t r a g e .   In  de r   Form  s c h ä u m t  

das  s c h ä u m f ä h i g e   R e a k t i o n s g e m i s c h   auf   u n d  b i l d e t   d e n  

F o r m k ö r p e r .   Die  F o r m v e r s c h ä u m u n g   kann  d a b e i   so  d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n ,   daß  das  F o r m t e i l   a n  s e i n e r   O b e r f l ä c h e  

Z e l l s t r u k t u r   a u f w e i s t ,   s i e   kann  a b e r   auch  so  d u r c h g e -  
f ü h r t   w e r d e n ,   daß  das   F o r m t e i l   e i n e   k o m p a k t e   Hau t   u n d  

e i n e n   z e l l i g e n  K e r n   a u f w e i s t .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   kann  man  

i n  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   so  v o r g e h e n ,   daß  man  in  d i e  

Form  so  v i e l   s c h ä u m f ä h i g e s   R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n t r ä g t ,  

daß  d e r   g e b i l d e t e   S c h a u m s t o f f   d i e   Form  g e r a d e   a u s f ü l l t .  

Man  kann  a b e r   auch   so  a r b e i t e n ,   daß  man  mehr  s c h ä u m -  

f ä h i g e s   R e a k t i o n s g e m i s c h :   in  d i e   Form  e i n t r ä g t ,   a l s   z u r  

A u s f ü l l u n g   des   F o r m i n n e r e n   m i t   S c h a u m s t o f f   n o t w e n d i g  

i s t .   Im  l e t z t g e n a n n t e n   F a l l   w i r d   s o m i t   u n t e r   " o v e r -  

c h a r g i n g "   g e a r b e i t e t ;   e i n e   d e r a r t i g e   V e r f a h r e n s w e i s e  

i s t  z . B .   aus  den  U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  178  490  u n d  

3  182  104  b e k a n n t .  

Bei  d e r   F o r m v e r s c h ä u m u n g   w e r d e n   v i e l f a c h   an  s i c h   b e -  

k a n n t e   " ä u ß e r e   T r e n n m i t t e l " ,   wie  S i l i c o n ö l e ,   m i t v e r -  

w e n d e t .   Man  kann  a b e r   auch  s o g e n a n n t e   " i n n e r e   T r e n n -  

m i t t e l " ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   m i t   ä u ß e r e n   T r e n n -  

m i t t e l n ,   v e r w e n d e n ,   wie   s i e   z . B .   aus   den   D E - O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t e n   2  12.1'  670  u n d   2  307  589  b e k a n n t   g e -  
w o r d e n   s i n d .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   E l a s t o m e r e   s i n d   r e l a -  

t i v   w e i c h ,   w e i s e n   j e d o c h   h e r v o r r a g e n d e   m e c h a n i s c h e   E i -  

g e n s c h a f t e n   a u f .   S i e   w e r d e n   ü b e r a l l   d o r t   e i n g e s e t z t ,  

wo  h o c h w e r t i g e ,   w e i c h e ,   k a u t s c h u k e l a s t i s c h e   S t o f f e  

b e n ö t i g t   w e r d e n   und  k ö n n e n   d a h e r   Gummi  i n .  v i e l e n   s e i -  

n e r   A n w e n d u n g s g e b i e t e   e r s e t z e n .   I n s b e s o n d e r e   e i g n e n  
s i c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   n i c h t z e l l u l ä r e n  

E l a s t o m e r e   f ü r   die-.  H e r s t e l l u n g   von  L u f t r e i f e n   b z w .  

B e s t a n d t e i l e n   d e r a r t i g e r   R e i f e n   (vor   a l l e m   f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   a b r i e b f e s t e r   L a u f f l ä c h e n ) ,   a b e r   auch   f ü r  

f l e x i b l e   K a r o s s e r i e t e i l e   von  F a h r z e u g e n ,   R a m m s c h u t z -  

u n d  S c h e u e r l e i s t e n ,   D i c h t u n g e n ,   K e i l r i e m e n ,   L a u f r o l l e n  

u n d  M a t t e n .   Z e l l u l ä r e   E l a s t o m e r e   w e r d e n   z . B .   f ü r   F e d e r -  

e l e m e n t e ,   S t o ß -   und  S c h w i n g u n g s d ä m p f e r   s o w i e   S c h u h -  

s o h l e n   e i n g e s e t z t  u n d   a l l g e m e i n   f ü r   d i e s e l b e n   A n w e n d u n g s -  

g e b i e t e   wie   M o o s g u m m i .  

Die   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n .   Wenn  n i c h t   a n d e r s   v e r m e r k t ,   s i n d   M e n g e n a n -  

g a b e n  a l s   G e w i c h t s t e i l e   bzw .   G e w i c h t s p r o z e n t e   zu  v e r -  
s t e h e n .  



B e i s p i e l   1  ( V e r g l e i c h s v e r s u c h )  

2000  g  e i n e s   l i n e a r e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e t h e r s   ( M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   2000 ;   O H - Z a h l   56)  w e r d e n   m i t  9 2 0   g  4 , 4 ' - D i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   a u f   70°C  e r w ä r m t   und   b i s   zu  e i n e m  

N C O - G e h a l t   von   7 ,6-5  %  b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   g e h a l t e n .  

500  g  d e s   N C O - P r ä p o l y m e r e n   w e r d e n   b e i   8 0 ° C  k u r z   im  W a s -  

s e r s t r a h l v a k u u m   e n t g a s t   und  i n n e r h a l b   v o n  3 0   S e k u n d e n  

m i t   40  g  B u t a n d i o l   i n n i g   v e r m i s c h t .   Der  R e a k t i o n s a n -  

s a t z   w i r d   in  e i n e   a u f   100°C  e r w ä r m t e   Form  g e g o s s e n   u n d  

n a c h   d e r   E n t f o r m u n g   noch   24  S t u n d e n   b e i   110°C  g e t e m p e r t .  
D i e   G i e ß z e i t   d e r   M i s c h u n g   b e t r ä g t   c a .   2  b i s   3  M i n u t e n .  

Nach  1 0  M i n u t e n   k a n n   d e r   P r o b e k ö r p e r   e n t f o r m t   w e r d e n .  

D i e  m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   des   E l a s t o m e r s   s i n d   i n  

T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   2  ( V e r g l e i c h s v e r s u c h )  

W i e d e r h o l t   man  B e i s p i e l   1,  v e r w e n d e t   j e d o c h   an  S t e l l e  

d e s   r e i n e n   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n s   e i n e   M i -  

s c h u n g   von  2 , 4 ' -   und   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  
im  V e r h ä l t n i s   1 : 1 ,   so  e r h ä l t   man  e i n   P r ä p o l y m e r   m i t  

e i n e m   N C O - G e h a l t  v o n   7 ,6   %. 

Werden   j e w e i l s   500  g  d i e s e s .   N C O - P r ä p o l y m e r e n   in  d e r  

i n   B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   W e i s e   m i t   40  g  B u t a n d i o l - 1 , 4  

v e r n e t z t ,   so  e r h ä l t   man  n a c h   e i n e r   G i e ß z e i t  v o n   3  M i -  

n u t e n   n u r   u n e l a s t i s c h e ,   w e i c h e   M a t e r i a l i e n   m i t   t h e r m o -  



p l a s t i s c h e m   C h a r a k t e r   u n d  a l l g e m e i n   im  V e r g l e i c h   z u  

B e i s p i e l   1  s e h r   s c h l e c h t e m   W e r t e n i v e a u .  

B e i s p i e l   3  ( V e r g l e i c h s v e r s u c h )  

1000  g  e i n e s   l i n e a r e n   P o l y e s t e r s   aus   A d i p i n s ä u r e   u n d  

E t h y l e n g l y k o L   ( M o l e k u l a r g e w i c h t   2000 ;   O H - Z a h l   56)  w e r -  
den   m i t   2 8 0  g   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   3  S t u n -  

den  au f   60  b i s   70°C  e r w ä r m t .   Nach  dem  E r k a l t e n   e r h ä l t  

man  e i n .  f e s t e s ,   w a c h s a r t i g e s   A d d u k t   ( N C O - G e h a l t :   4  % ) .  

500  g  d i e s e s   N C O - P r ä p o l y m e r e n   w e r d e n   b e i   80  b i s   9 0 ° C  

k u r z   e n t g a s t   und  mi t   52 ,5   g  g e s c h m o l z e n e m   3 , 5 - D i a m i n o -  

4 - c h l o r - b e n z o e s ä u r e i s c b u t y l e s t e r   i n n e r h a l b   von  3 0  S e -  

k u n d e n   h o m o g e n   v e r m i s c h t .   Die  M i s c h u n g   w i r d   n u n  i n   e i n e  

a u f   1 0 0 ° C . v o r g e w ä r m t e   Form  g e g o s s e n .   Das  r e a g i e r e n d e  
G e m i s c h   b l e i b t   2  b i s   3  M i n u t e n   g i e ß b a r   und  v e r f e s t i g t  

s i c h   n a c h   6  b i s  7   M i n u t e n .   Nach  dem  E n t f o r m e n   w i r d   24 

S t u n d e n   b e i .   110°C  g e t e m p e r t .  

B e i s p i e l   4 

V e r w e n d e t   man  an  S t e l l e   des   r e i n e n   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i -  

p h e n y l m e t h a n s  e i n e   M i s c h u n g   aus   65 %  2 , 4 ' -   und  35  % 

4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   so  e r h ä l t   man  e i n  

P r ä p o l y m e r e s   m i t   e i n e m   N C O - G e h a l t   von  4  %. 

500  g  d i e s e s   P r ä p o l y m e r e n   w e r d e n ,   wie  in  B e i s p i e l   3 

b e s c h r i e b e n ,   m i t   3 , 5 ' - D i a m i n o - 4 - c l o r b e n z o e s ä u r e i s o -  

b u t y l e s t e r   k e t t e n  v e r l ä n g e r t .   Die  m e c h a n i s c h e n   D a t e n  

des   E l a s t o m e r s   s i n d   in  T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  



Aus  den   B e i s p i e l e n   1  u n d   2  g e h t   h e r v o r ,   daß  b e i   e i n e r  

G l y k o l v e r n e t z u n g   n u r   das   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e -  

t h a n ,   j e d o c h   n i c h t   G e m i s c h e   von  2 , 4 ' - / 4 , 4 ' - D i i s o c y a n a -  

t o d i p h e n y l m e t h a n   g e e i g n e t   s i n d .  

Aus   d e n   B e i s p i e l e n   3.  u n d  4   l ä ß t   s i c h   h i n g e g e n   ü b e r r a s c h e n  

d e r w e i s e   e r k e n n e n , .   d a ß   d i e   V e r w e n d u n g  v o n   G e m i s c h e n   a u s  

2 , 4 ' -   u n d  4 , 4 - ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   an  S t e l l e   d e s  

r e i n e n   4 , 4 ' - I s o m e r e n   b e i   d e r  A m i n v e r n e t z u n g   v o r   a l l e m  

V o r t e i l e   h i n s i c h t l i c h   d e r   Z u g f e s t i g k e i t   m i t  s i c h   b r i n g t .  

B e i s p i e l   5  ( V e r g l e i c h s v e r s u c h )  

100  G e w . - T e i l e   e i n e s   P r ä p o l y m e r e n   ( N C O - G e h a l t   10, 7  % ) ,  

h e r g e s t e l l t  a u s .  e i n e m   l i n e a r e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l p o l y -  

e t h e r   v o m  M o l e k u l a r g e w i c h t  1 0 0 0   ( O H - Z a h l  1 1 2 )   und  4 , 4 ' -  

D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   w e r d e n   m i t   e inem.  G e m i s c h  

von  2 1 , 7   G e w . - T e i l e n  3 , 3 ' - D i c h l o r d i p h e n y l m e t h a n - 4 , 4 ' -  

d i a m i n   und   75  G e w . - T e i l e n   e i n e s   l i n e a r e n   P o l y e t h e r s  

vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   2 0 0 0 ,   w e l c h e r   e n d s t ä n d i g   E t h y l e n -  

o x i d s e q u e n z e n   e n t h ä l t ,   so  daß  mehr   a l s   90 %  p r i m ä r e  

O H - G r u p p e n   v o r h a n d e n   s i n d ,   und  0 , 0 5  g   D i b u t y l z i n n d i -  

l a u r a t .   v e r m i s c h t .  

Das  r e a g i e r e n d e   G e m i s c h   w i r d   in   e i n e   v o r g e h e i z t e   o f f e n e  

Form  g e g o s s e n   u n d  n a c h   w e n i g e r   a l s   5  M i n u t e n   e n t f o r m t .  

Die   m e c h a n i s c h e n   D a t e n   d e r   F o r m t e i l e   e i n e r   R o h d i c h t e  

von  c a .   1 , 0 2   g / cm3  s i n d   in  T a b e l l e   2  z u s a m m e n g e f a ß t .  



B e i s p i e l   6 

Die  R e z e p t u r   e n t s p r i c h t   B e i s p i e l  5 ,   j e d o c h   w i r d   s t a t t  

des   r e i n e n   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n s   e i n   G e m i s c h  

von  2 , 4 ' -   und  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   ( 1 : 1 )  

z u r   H e r s t e l l u n g   des   P r ä p o l y m e r e n   v e r w e n d e t .   E r g e b n i s s e  
s i e h e   T a b e l l e  2 .  

B e i s p i e l e   7  und  8 

R e z e p t u r   und   A r b e i t s w e i s e   e n t s p r e c h e n   B e i s p i e l   5  u n d  

6,  w o b e i   an  S t e l l e   des   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i -  

p h e n y l m e t h a n s   2 3 , 5   G e w . - T e i l e   3 , 3 ' - D i m e t h y l m e r c a p t o -  

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   E r g e b -  
n i s s e   s i e h e   T a b e l l e   2 .  

B e i s p i e l   9  ( V e r g l e i c h s v e r s u c h )  

100  G e w . - T e i l e   e i n e s   P r ä p o l y m e r e n   ( N C O - G e h a l t   4,9  % ) ,  

h e r g e s t e l l t   aus   e i n e m  7  %   Ruß  e n t h a l t e n d e n   l i n e a r e n  

P o l y p r o p y l e n g l y k o l p o l y e t h e r ,   w e l c h e r   m i t   E t h y l e n o x i d  

so  m o d i f i z i e r t   w u r d e ,   daß   e n d s t ä n d i g   90 %  p r i m ä r e  

O H - G r u p p e n   b e i   e i n e r   O H - Z a h l   um  28  r e s u l t i e r e n ,   u n d  

4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   w e r d e n   m i t   e i n e m   G e -  

m i s c h   aus   45  G e w . - T e i l e n   d e s s e l b e n   P o l y e t h e r s   u n d  

12 ,3   G e w . - T e i l e n   3 , 3 ' - D i m e t h y l m e r c a p t o - 4 , 4 ' - d i a m i n o -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   0 , 0 5   g  D i b u t y l z i n n d i l a u r a t   und  0 ,5   g  
D i b u t y l p h o s p h a t  v e r m i s c h t .  



Das  r e a g i e r e n d e   G e m i s c h   w i r d  w i e   in   B e i s p i e l  5   b e s c h r i e -  

ben  zu  e i n e m   E l a s t o m e r   v e r a r b e i t e t .   M e c h a n i s c h e   W e r t e :  

s i e h e   T a b e l l e   2 .  

B e i s p i e l   1 0  

B e i s p i e l   9  w i r d  w i e d e r h o l t ,   j e d o c h  w i r d   an  S t e l l e   d e s  

r e i n e n   4 , 4 ' - I s o m e r e n   e i n   G e m i s c h   aus   50  %  2 , 4 ' -   u n d  

50 %  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   v e r w e n d e t .  

D i e . B e i s p i e l p a a r e   5,  6  u n d   7,  8  s o w i e   b e s o n d e r s  a u s g e -  

p r ä g t   das   B e i s p i e l p a a r   9,  10  z e i g e n ,   daß  d i e   m e c h a n i -  

s c h e n   D a t e n   von  H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   E l a s t o -  

m e r e n   a u f   B a s i s   von   2 , 4 ' - / 4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l -  

m e t h a n g e m i s c h e n  v o r   a l l e m   i n   d e r   Z u g f e s t i g k e i t   d e n  

E l a s t o m e r e n   ü b e r l e g e n   s i n d ,   w e l c h e   a u f   B a s i s   des   r e i -  

n e n   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n s   h e r g e s t e l l t   w u r d e n .  

B e i s p i e l e  1 1   b i s   1 4  

Zur  P r ä p o l y m e r h e r s t e l l u n g   w i r d   d e r   i n   B e i s p i e l   9  b e -  

s c h r i e b e n e   P o l y e t h e r   d e r   O H - Z a h l   28  v e r w e n d e t .  

A l s   A m i n v e r n e t z e r   d i e n t  3 , 5 - D i a m i n o - 4 - m e t h y l b e n z o e s ä u r e - [  

2 - e t h y l h e x y l ] e s t e r .   Das  P r ä p o l y m e r e   w i r d ,   wie  in  B e i -  

s p i e l   5  b e s c h r i e b e n ,   b e i  e i n e r   K e n n z a h l   von  110  m i t  

dem  Amin  zum  E l a s t o m e r   u m g e s e t z t .   D i e   Z u s a m m e n s e t z u n g  

des   D i i s o c y a n a t s ,   d e r  N C O - G e h a l t   des   P r ä p o l y m e r e n   s o -  

wie  d i e   m e c h a n i s c h e n   D a t e n   d e r   e r h a l t e n e n   E l a s t o m e r e  

s i n d   in   T a b e l l e   2  a n g e g e b e n .  



B e i s p i e l e   15,  1 6  

Die  V e r s u c h s d u r c h f ü h r u n g   e n t s p r i c h t   B e i s p i e l   11  b i s   1 4 ,  

w o b e i   l e d i g l i c h   s t a t t   des   3 , 5 - D i a m i n o - 4 - m e t h y l b e n z o e -  

s ä u r e e s t e r s   e i n   t e c h n i s c h e s   G e m i s c h   von  D i e t h y l t o l u y l e n -  

d i a m i n   v e r w e n d e t   w i r d .  

E r g e b n i s s e   s i e h e   T a b e l l e   2 .  

B e i s p i e l e   17  b i s   23 

U n t e r s u c h t   w i r d   d e r   E i n f l u ß   des   2 2 ' - / 2 , 4 ' - / 4 4 ' - I s o m e r e n -  
v e r h ä l t n i s s e s   in   P r ä p o l y m e r s y s t e m e n   a u f   B a s i s   von  D i -  

i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n .  

Zur  P r ä p o l y m e r h e r s t e l l u n g   w i r d   d e r   in  B e i s p i e l   9  b e -  

s c h r i e b e n e   P o l y e t h e r   d e r  O H - Z a h l   28  v e r w e n d e t ,   w o b e i  

d a s   P r ä p o l y m e r   e i n e n   N C O - G e h a l t v o n   5  %  a u f w e i s t .  

A l s  V e r n e t z e r   w i r d   e i n e   K o m b i n a t i o n   aus   t e c h n i s c h e m  

D i e t h y l t o l y l e n d i a m i n   ( 1 4 , 2   G e w . - T e i l e   au f   100  G e w . -  

T e i l e   P r ä p o l y m e r ) ,   0 , 5   G e w . - T e i l e n  T r i m e t h y l o l p r o p a n ,  
68  G e w . - T e i l e n   des   in  B e i s p i e l   9  b e s c h r i e b e n e n   P o l y -  
e t h e r s   d e r   O H - Z a h l   28  s o w i e   17  G e w . - T e i l e n   e i n e s   a u f  

T r i m e t h y l o l p r o p a n   g e s t a r t e t e n   P o l y p r o p y l e n o x i d s   m i t  

e n d s t ä n d i g e n   E t h y l e n o x i d s e q u e n z e n   ( O H - Z a h l :   28)  h e r a n -  

g e z o g e n -  

Zur   K a t a l y s e   w i r d   e i n e   M i s c h u n g   aus  0 , 0 5   G e w . - T e i l e n  

D i b u t y l z i n n d i l a u r a t   und  0 ,3   G e w . - T e i l e n   D i a m i n o b i c y c l c -  

o c t a n   au f   100  G e w . - T e i l e   V e r n e t z e r   v e r w e n d e t .  



Die   m e c h a n i s c h e n   D a t e n   d e r   E l a s t o m e r e -  s i n d   in  T a b e l l e   3 

a n g e g e b e n .  

Aus  den.  B e i s p i e l e n   17  b i s   27  l ä ß t  s i c h   z w e i e r l e i   e r -  

k e n n e n :  

1.  I m  B e r e i c h   e i n e s   I s o m e r e n a n t e i l s   von  35  b i s   70  M o l -  

%  2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   b e f i n d e t   s i c h   e i n  

Opt imum  b e z ü g l i c h   des   m e c h a n i s c h e n   W e r t e n i v e a u s  

d e r   E l a s t o m e r e n ,   b e s o n d e r s   h i n s i c h t l i c h   Z u g f e s t i g -  
k e i t   und  W e i t e r r e i ß f e s t i g k e i t   ( B e i s p i e l e   1 8 , 1 9 , 2 0 ) .  

2.   M i t  z u n e h m e n d e m   A n t e i l   an  2 , 2 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e -  

n y l m e t h a n   s i n k e n   d i e   m e c h a n s i c h e n   W e r t e   ab  ( B e i -  

s p i e l e   22,   2 3 ) .  









1)  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  g e g e b e n e n f a l l s   z e l l -  

f ö r m i g e n   P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f - E l a s t o m e r e n   m i t   e i n e r  

R o h d i c h t e   von  mehr   a l s   200  kg /m3  d u r c h   G i e ß e n   e i n e s  

R e a k t i o n s g e m i s c h e s   a u s  

A)  e i n e m   N C O - P r ä p o l y m e r e n ,   h e r g e s t e l l t   a u s  

a)  1  Mol  e i n e r   m i n d e s t e n s   2  z e r e w i t i n o f f a k t i v e  

W a s s e r s t o f f a t o m e   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g   v o m  

M o l e k u l a r g e w i c h t   4 0 0  b i s   10  000  u n d  

b)  2 .  b i s   10  Mol  D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

B)  e i n e m   a r o m a t i s c h e n  D i a m i n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

C)  b i s   zu  50  Mol -%,   b e z o g e n   a u f   K o m p o n e n t e   B,  e i -  

n e s   p r i m ä r e  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y -  

o l s   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   v o n  6 2   b i s   6 0 0 0 ,  

s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s  

D)  T r e i b m i t t e l n ,   A k t i v a t o r e n ,   F ü l l s t o f f e n   und  w e i -  

t e r e n   an  s i c h   b e k a n n t e n   Z u s a t z s t o f f e n ,  

w o b e i   das   Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   z w i s c h e n   K o m p o -  

n e n t e   A  u n d   d e n  K o m p o n e n t e n   B +  C  z w i s c h e n   0 , 9 : 1  

und  1 , 3 : 1   l i e g t ,   in  e i n e   Form,   A u s h ä r t e n   d e s  

R e a k t i o n s g e m i s c h e s   in   d e r   Form  und  a n s c h l i e ß e n d e  

E n t f o r m u n g ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   N C O - P r ä p o l y m e r e   A 

u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   I s o m e r e n g e m i s c h e s ,   b e s t e h e n d  

a u s  



15  b i s   80  Mol-%  2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

20  b i s   85  Mol-%  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   u n d  

0  b i s   20  Mol-%  2 , 2 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  

h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t .  

2)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   N C O - P r ä p o l y m e r e   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   I s o -  

m e r e n g e m i s c h e s ,   b e s t e h e n d   a u s  

35  b i s   70  Mol-%  2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

30  b i s   65  Mol-%  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   u n d  

0  b i s   15  Mol-%  2 , 2 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  

h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t . .  

3)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   des   N C O - P r ä p o l y m e r e n   A 

e i n   M o l v e r h ä l t n i s   d e r   K o m p o n e n t e n   a)  und  b)  z w i s c h e n  

1 :2 . ,5   und  1:5  e i n g e h a l t e n   w o r d e n   i s t .  
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